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Schmelzharze und ihre Verwenduag 

Die Erfindung betrifft Schmelzharze auf der Basis ungesattigter Polyester und die 
Verwendung dieser Schmelzharze als GieB- und Trankmittel oder Beschichtungsstoffe. 

Unter Giefi- und Trankmittel werden dabei Schmelzharze verstanden, die insbesondere in der 
Elektrotechnik nach allgemein bekannten Verfahren wie Tauchen, HeiBtauchen, 
TauchroUieren, Fluten, GieBen, Vakuumtranken, Vakuumdrucktranken^4er Traufeln zur 
Trankung von Wicklungen elektronischer Bauteile angewendet werden. 

AuBerdem kommen die Schmelzharze flir die Impragnierung von saugfahigen Materialien 
wie Tragermaterialien fur flachige Isolierstoffe, insbesondere . Glasseiden oder 
Glimmerbander, in Betracht. Hierbei kann die Hartung gegebenenfalls im B-Zustand 
abgebrochen werden, urn hartbare Prepregs zu erhalten. 

Des weiteren konnen die Schmelzharze als Beschichtungsstoffe flir grundierte oder 
ungrundierte Substrate wie Karosserieteile, industrielle Bauteile oder Emballagen, 
insbesondere aus Metall und/oder Kunststoffen, eingesetzt werden. 

Nicht zuletzt konnen die Schmelzharze zur Herstellung eines Abriebschutzes fiir 
schnellaufende Maschinenteile verwendet werden. 

In der Hauptsache werden die Schmelzharze indes als GieB- und Ti^kmittel fur elektronische 
bzw. elektrotechnische Bauteile verwendet. 

Bekannte GieB- und Trankmittel fur elektrotechnische Bauteile wie Motorwicklungen oder 
Transformatorwicklungen sind zumeist flussige Zubereitungen auf der Basis ungesattigter 
Polyester, die in vinylisch und/oder allylisch ungesattigten Verbindungen, wie Styrol, (alpha- 
Methylstyrol, Vinyltoluol, AUylphthalaten und monomeren oder oligomeren Acryl- oder 
Vinylestem gelost sind. Weiter sind auch flussige Massen bekannt auf der Basis von 
Dicyclopentadienyi(DCPD)-modifizierten ungesattigten Polyesterharzen, die ohne weitere 
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flussige und/oder feste Comonomeren hartbar sind. 

Nachteilig bei diesen bekannte GieB- und Trankmittein ist die Verwendung der erwahnten 
Monomeren, die zur Einstellung der erforderlichen, relativ niedrigen 
Verarbeitungsviskositaten und fUr die Aushartung der ungesattigten Polyesterharze zwingend 
notwendig sind. Diese Monomeren sind gesundheitsschadlich und hautreizend. Bei bekannten 
Anwendungen von GieB- und Trankmittein mit diesen Stoffen treten auBerdem Masseverluste 
von 20 bis 30 % auf. Diese erheblichen Mengen mussen von der Arbeitsstelfe'entfemt werden, 
um Gesundheitsgefahren fur die Beschaftigten zu vermeiden. Die abgesaugten 
Verdunstungsmengen werden in der Regel in Abluftverbrennungen entsorgt. Dabei entstehen 
unerwlinschte Emissionen. Die Verbrennung dieser Stoffmengen ist auBerdem 
unwirtschaftlich. Des weiteren besteht die Gefahr, daB diese Monomeren nicht vollstandig bei 
der Hartung mit eingebaut werden. In den geharteten Massen verbleibende Restmonomere 
konnen besonders aus Elektroisoliermassen, die in der Regel beim Gebrauch warm werden, 
austreten und zu Geruchsbelastigungen und Gesundheitsschadigungen fuhren. Sie konnen 
auch in den Formmasseii allmahlich nachharten, wodurch sich deren Gebrauchseigenschaften 
in unerwiinschter Weise verandem. 

Ein erhebliches technisches Problem aller flussigen GieB- und Trankmittel, auch der 
monomerenfrei hartbaren, ist die mangelhafte Lagerstabilitat der gebrauchsfertig katalysierten 
Zubereitungen. Beim Versand, besonders bei sommerlichen Temperaturen, besteht immer die 
Gefahr unerwunschter Vorreaktionen, die vom Angelieren bis zum^efahrlichen vollstandigen 
Abreagieren reichen. 

Aus diesen Grunden gab es schon mehrfach Versuche, Festharze als GieB- und Trankmittel 
einzusetzen. Mit solchen Schmelzharzen soUte es mogli'ch sein die Emissionen deutlich zu 
reduzieren und die Lagerstabilitat zu verbessem. 

Die europaische Patentschrift EP-A-0 101 585 schlagt GieB- und Trankmittel hoher 
thermischen Stabilitat und Warmeformbestandigkeit vor, die mit Dicyclopentadien und/oder 
anderen 1,3-Diolefmen modifizierte ungesattigte Polyester und als Alkoholkomponente N- 
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Hydroxyalkylimide einfach ungesattigter. gegebenenfalls substituierter, cycloaliphatischer 
1,2-Dicarbonsauren enthalten. Die Harze werden als Losungen in z.B, Styrol verarbeitet. 

Die europaische Patentichrift EP-A-0 118 786 offenbart GieB- und Trankmittel aus 
ungesattigten Polyesterharzen, die mit Dicyclopentadien modifiziert sein k8nnen. 
Cyclopenten- oder Cyclohexen-Gruppierungen enthalten und in einem au^endigen, 
vorzugsweise zweistufig durchgefuhrten, Verfahren hergestellt werden. Dabei wird die 
Hartung bei Temperaturen oberhalb von- 200»C in Gegenwart vo^oberhalb 140»C 
zerfallenden Radikalbildnem oder durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlung erreicht. Die 
Giefi- und TrSnkmittel werden als Losungen in z.B. Styrol verarbeitet. 

Die europaische Patentschrift EP-A-0 260 688 umgeht den Nachteil der hohen Temperaturen 
von uber 200°C bei der Hartung gemaC der EP-A-0 118 786 durch ein modifiziertes 
zweistufiges Verfahren, bei dem die hohen Temperaturen bei der in der zweiten Stufe 
erfolgenden Nachhartung durch die Venvendung einer speziellen Auswahl von 
Radikalbildnem auf 120 bis 200°C abgesenkt werden. 

Die japanische Offenlegungsschrift JP-A-53 05 97 91 beschreibt Polyesterimidharze, die mit 
mindestens dreiwertigen Carbonsauren, Polyesterpolyolen und Aminen hergestellt werden. 
Diese Stoffe werden als thermoplastische Schmelzharze zur Elektroisolierung eingesetzt. 

Die deutschen Patentschriften DE-A-26 48 351 und DE-A-26 48 352 betreffen spritzgieCbare 
Zusammensetzungen die ungesattigte Polyesterharze, Peroxyde unt^ Fullstoffe enthalten und 
als Elektroisolierschmelzharze in Betracht kommen. 

Die deutsche Patentschrift DE-A-16 40 428 beschreibt die Verwendung von 
bauteilspezifischen, ringformigen Korpem aus ungesattigten Polyesterharzen, die zur 
Verbesserung der Blockfestigkeit mit Wachsen uberzogen sind. Diese Ringe werden auf den 
Wickelkopf der Bauteile aufgelegt, durch Erwarmen geschmoizen, wonach das Harz in der 
30 durch die RinggroBe dosierten Menge in die Bauteile einflieBt und dort thermisch hartet. Bei 
diesem Verfahren ist die Verwendung von Wachs notwendig urn die Lagerfahigkeit der nicht 
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blockfesten Harze sicherzustellen, obwohl die Wachse den ProzeB storen. 

Die deutsche Patentschrift DE-A-195 42 564 schlagt zur Problemlosung die Verwendung 
radikalisch hartbarer Harzsysteme aus ungesattigten Polyesterharzen, geeigneten Hartem 
(Kataylsatoren), gegebenenfalls Comonomeren und/oder ethylenisch ungesattigten 
Polymerisaten wie Diallylphthalat-Oligomeren und gegebenenfalls weiteren ublichen 
Additiven vor. 

Trotz der Vorteile der Schmelzharze in ihrer Verwendung als GieB- und Trankmittel sowie der 
genannten Bemiihungen zur Entwicklung geeigneter Stoffe sind bisher keine Anwendungen 
bekannt geworden. 

Als problematisch &r die Anwendung hat sich vor allem die Einarbeitung der 
radikalliefemden Starter (z.B. Peroxyde) bei relativ hohen Temperaturen in die Schmelzen bei 
der Konfektionierung der Schmelzharze erwiesen. Des weiteren ist das Einschmelzen der 
Schmelzharze in die Bauteile, ohne eine Verrietzungsreaktion zu starten, schwierig. Bei den 
bisher vorgeschlagenen Schmelzharzen ist das Stabilitatsfenster zwischen Verarbeitungs- und 
Reaktionstemperatur ftir eine sichere Handhabung zu klein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist es, neue Schmelzharz zur Veraigung zu stellen, die 
die vorstehend geschilderten Nachteile'des Standes der Technik nicht mehr langer auf\veisen, 
sondem die eine zur Verarbeitung ausreichend niedrige Schmelzeviskositat schon bei relativ 
niedrigen Schmelzetemperaturen haben urid deren Vemetzung erst erheblich oberhalb der 
Schmelztemperatur einsetzt, dann aber sehr schnell erfolgt. Dabei sollen ^ie neuen 
Schmelzharze eine ausgezeichnete Lagerstsabilitat auch bei erhohter Umgebungstemperatur 
aufweisen, praktisch emissionsfrei harten und im ausgeharteten Zustand eine ausgezeichete 
thermische Stabilitat und Warmeformbestandigkeit und sehr gute Elektroisoliereigenschaften 
aufweisen. 



DemgemaB wurden die neuen Schmelzharze, enthaltend 
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A) mindestens einen festen ungesattigten Polyester und 

B) mindestens ein hiermit copolymerisierbares oligomeres und/oder polymeres 
Vemetzungsmittel mit in Bezug auf die Oligomer- und/oder Polymerhauptkette 

5 mindestens einer terminalen und/oder seitenstSndigen Propenyl-. Isopropenyl- 

und/oder (Meth)Acrylestergruppe; 

gefunden. ^ •. 

Im folgenden werden die neuen Schmelzharze als „erfmdungsgemaBe Schmelzharze" 
bezeichriet. 

Aufierdem warden die neuen Verwendungen der erfindungsgemaUen Schmelzharze als GieB- 
und Trankmittel und als Beschichtungsstoffe gefunden. 

15 

Im folgenden werden die neuen Verwendungen zusammenfassend als „erfmdungsgemaBe 
Verwendung" bezeichnet. 

Des weiteren wurde das neue Verfahren zur Schmelzimpragnierung oder -beschichtung von 
20 Bauteilen, saugfahigen Stoffen oder grundierten und ungrundierten Substraten durch 



(i) Aufschmelzen eines Schmelzharzes, 



(ii) Applikation der resultierenden Harzschmelze auf und in die Bauteile, saugfahigen 
25 Stoffe Oder grundierten oder ungrundierten Substrate, 

(iii) Harten der applizierten Harzschmelze durch Warme und/oder aktinische Strahlung, 

gefunden, das dadurch gekenxizeichnet ist, daB man hierbei als Schmelzharz das 
30 erfmdungsgemaBe Schmelzharz verwendet. 
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Im folgenden wird das neue Verfahren zur Schmelzimpragnierung oder -beschichtung von 
Bauteilen. saugfihigen Stoffen oder grundierten und ungnindierten Substraten der Kiirze 
halber als ..erfindungsgemSBes Verfahren" bezeichnet. 

Nicht zuletzt wurden neue Bauteile, insbesondere elektronische Bauteile, flachenformigen 
Isolierstoffe auf der Basis saugfahiger Materialien sowie grundierte und ungrundierte 
Substrate gefunden, die mindestens ein thermisch und/oder mit aktinUcher Strahlung 
gehartetes erfindungsgemaBes Schmelzharz enthalten. ^ 

Im folgenden werden diese GegenstSnde je nachdem als ..erfmdungsgemafie Bauteile", 
..erfindungsgemafie Isolierstoffe". „erfmdungsgemaBe Substrate" oder zusammenfassend als 
.vcrfrndungsgemaBe Gegenstande" bezeichnet. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann nicht 
vorhersehbar, daB die komplexe Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegt, mit 
Hilfe der erfrndungsgemafien Schmelzharze gelSst werden konnte. Uberraschenderweise 
schmelzen die erfmdungsgemaBen Schmelzharze bei relativ niedrigen Temperaturen und 
weisen eine niedrige Schmelzeviskositat auf. so daB eine Konfektionierung in Schmelze mit 
radikalliefemden Startem und weiteren Hilfsmitteln rasch und schonend durchgefuhrt werden 
kann. Die Schmelzharze haben als gebrauchsfertig katalysierte Massen ein zur AbfuUung, zum 
Wiederaufschmelzen und zum Einbringen in und auf das Bauteil, das saugfahige Material und 
das grundierte oder ungrundierte Substrat ein ausreichend groBes Verarbeitungszeitfenster und 
harten bei einer kritischen Temperatur, die deutlich oberhalb der Aufschmelztemperatur liegt 
hervorragend durch WSrme und/oder aktinische Strahlung, wie UV-Licht oder 
Elektronenstrahlung. Sehr vorteilhaft ist auch. daB sie bei der Verarbeitung nur auBerst geringe 
Masseverluste aufweisen. Damit stehen Schmelzharze zur Verffigung, die ohne die z.B. in der 
deutschen Patentschrift DE-A-195 42 564 vorgeschlagenen festen. vinylisch ungesattigten 
Reaktiwerdunner veiwendbar sind. Es ist aber technisch grundsatzlich mSglich, weitere mit 
den erfmdungsgemaB zu verwendenden ungesattigten Polyestem (A) und den 
erfindungsgemaB zu ver^vendenden Vemetzungsmitteln (B) coreaktive feste oder ntissige. 
insbesondere feste, ethylenisch ungesSttigte Verbindungen als Reaktiwerdunner in 
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untergeordneten Mengen einzusetzen. Des weiteren war es Ubenaschend. daB die 
erfindungsgemSBen Schmelzharze auch auf anderen technologischen Gebieten wie der 
Herstellung von flachigen IsoUerstoffen durch Schmelzimpragnierung oder der HersteUung 
von beschichteien Karosserieteilen. industrieUen Bauteilen oder EmbaUagen mit Vorteil 
angewendet werden konnen. 



Der erste wesentliche Bestandteil der erfindungsgemaBen Schmelzharze ist das mit dem festen 
ungesattigtem Polyester (A) copolymerisierbare oligomere un^o^ier polymere 
Vemetzungsmittel (B). 



Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung werden unter OUgomeren Verbindungen verstanden, 
die im Mittel 2 bis 15 wiederkehrende Monomereinheiten im Molekiile aufweisen. Unter 
Polymeren werden Verbindungen verstanden, die im Mittel mehr als 10 wiederkehrende 
Monomereinheiten in Molekul aufweisen. 

Die erfindungsgemae zu verwendenden Vemetzungsmittel (B) weisen mindestens eine und 
insbesondere mindestens zwei Isoprenyl-. Propenyl- und/oder Acrylatgruppen auf. 
Vorteilhafterweise wird oder werden mindestens eine, insbesondere mindestens zwei 
Propenyl- und/oder Isopropenylgruppen verwendet. Diese olefmisch ungesSttigten Gruppen 
sind mit der OUgomer- und/oder Polymerhaup&ette terminal und/oder lateral, d. h. 
seitenstandig, verkniipft. 

Die Anzahl dieser olefmisch ungesattigten Gruppen in deM erfmdungsgemaB zu 
verwendenden Vemetzungsmittel (B) ist nach oben nicht begrenzt. ErfmdungsgemaB isc es 
indes von Vorteil, wenn die Anzahl dieser Gruppen im Mittel 12. besonders bevorzugt 10 und 
insbesondere 8 pro Molekiil nicht iibersteigt. 

Die OUgomer- und/oder Polymerhaup&ette kann Unear, beUebig verzweigt oder dendrimer 
aufgebaut sein. Vorzugsweise wird sie von gesSttigten und/oder ungesattigten Polyethera, 
Polyester, Polyesteramiden. Polyesterimiden und/oder Polyurethanen, insbesondere Polyestem 
und/oder Polyurethanen, gebildet 
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Die Einfuhrung der erfmdungsgemaB zu verwendenden vorstehend beschriebenen olefimsch 
ungesattigten Gruppen, insbesondere der Propenyl- und Isopropenylgmppen, in die besagten 
Oligomeren und Polymeren kann nach den ublichen und bekannten Methoden der organischen 
Chemie und der Polymerchemie erfolgen. Beispiele geeigneter Verbindungen zur Einfuhrung 
dieser Gruppen sind Propenylether von Polyolen, Isopropenylbenzyl-m-isopropylisocyanat, l- 
Propenylglycidylether, Isoprenol, Hydroxyaikyl(meth)acrylate, Glycidyl(meth)acrylate und 
Isocyanat(meth)acrylate. Zahlreich Verbindungen dieser Art sind am^.arkt erhaltlich. 
Methoden zur Herstellung von 1-Propenylethem werden zum Beispiel in J. V. Crivello et al. 
in Macromolekular Engineering, Plenum Press, New York, 1995, beschrieben. 

Mit den genannten Isocyanaten, Glycidylethem und Isoprenol konnen temiinal 
funktionalisierte polymere Verbindungen aufgebaut werden. Bevorzugt sind Polyester und 
Polyurethane. die nach den allgemein bekannten Regeln erhaltlich sind, zum Beispiel 
Polyurethane aus Isocyanaten und mit diesen reaktionsfahigen Verbindungen, bevorzugt 
Hydroxylverbindungen bzw. polyfunktionelle Hydroxylverbindungen. Bei Einsatz der 
besonders bevorzugten Polyester kann die erfmdungsgemaCe Terminierung dadurch erreicht 
werden, daB die oben genannten Verbindungen, wie Isopropenylbenzyl-m-isopropylisocyanat. 
1-Propenylglycidylether und Isoprenol, mitverwendet werden. 

Uber den Aufbau der erfindungsgemafi zu verwendenden Vemetzungsmittel (B) ist es 
moglich, in einem weiten Bereich die Endeigenschaften der ausgeharteten Schmelzharze zu 
bestimmen. Lineare Vemetzungsmittel (B) ohne seitenstandige'\ind mit ausschlieBlich 
terminalen Acrylat- Isoprenyl- und/oder Propenylgruppen ergeben eine weitmaschigere 
Vemetzung mit groBerer Netzbogenlange und hoherer Flexibilitat der ausgeharteten 
Schmelzharze. Hochverzweigte und/oder seitenstSndig hochfunktionalisierte mit 
Vemetzungsmittel (B) ergeben eine hohe Vemetzungsdichte und nach dem Ausharten der 
Schmelzharze harte oder auch sprode Impragniemngen oder Beschichtungen. 



Neben den erfmdungswesentlichen olefinisch ungesattigten Gmppen, die vorstehend 
beschrieben werden. konnen die Vemetzungsmittel (B) noch die nachstehend beschriebenen 
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Struktureinheiten der allgemeinen Formel I und/oder II enthalten. Die Einfflhrung dieser 
Struktureinheiten in die Vemetzungsmittel (B) erfolgt wie nachstehend bei den 
erfmdungsgemaB zu verwendenden Polyestem (A) beschrieben. 

Bevorzugt werden oligomere kristalline oder teilkristalline Vemetzungsmittel (B) verwendet. 

ErfindungsgemaO resultieren besondere Vorteile, wenn diese oligomeren kristallinen oder 
teilkristallinen Vemetzungsmittel (B) in Kombination mit hoch auskondensierten, festen. 
ungesattigte Polyestem (A) verwendet werden. Solche Kombinationen zeigen die erwQnschte 
Schmelzcharakteristik (niedrige Schmelztemperatur, niedrige Schmelzeviskositat bei 
Temperaturen in der Nahe der Schmelztemperatur, d.h. ein steiler Verlauf der 
Viskositatskurve uber die Temperatur), eine gute Schmelzestabilitat auch in Anwesenheit von 
Katalysatoren und ergeben nach der Hartung besonders thermostabile Impragniemngen und 
Beschichtungen. 



ErfmdungsgemaB ist es indes auch von Vorteil, niedriger auskondensierte und/oder unter 
Mitverwendung von monofunktionellen Stoffen hergestellte ungesattigte Polyester (A) mit 
polymeren Vemetzungsmitteln (B) zu kombinieren. 

Es ist ein weiterer wesentlicher Vorteil der erfindungsgemSBen Schmelzharze, daB das 
Gewichtsverhaltnis von Polyester (A) zu Vemetzungsmittel (B) sehr breit variiert werden 
kann, so daB erfmdungsgemaBe Schmelzharze des unterschiedlichsten Eigenschaftsprofils 
resultieren. Hierdurch ist es mogUch, daB die erfmdungsgemaBen Schmelzharze einfach und in 
vorteilhafter Weise an die unterschiedlichsten Verwendungszwecke angepaBt werden konnen. 
Vorteilhafterweise liegt das Gewichtsverhaltnis (A) : (B) bei 5 : 1 bis I : 5, besonders 
bevorzugt 4 : 1 bis I : 3, ganz besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 1,5 und insbesondere 2,5 : 1 bis 

1 : 1,2. Demzufolge kann der Gehalt der erfmdungsgemaBen Schmelzharze an 
erfmdungsgemaB zu verwendenden Vemetzungsmitteln (B) sehr breit vanieren. 
ErfmdungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Vemetzungsmittel (B) in den 
erfmdungsgemaBen Schmelzharze in einer Menge von, jeweils bezogen auf die Schmelzharze, 

2 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 55 Gew.-%. besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% und 
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insbesondere 7 bis 45 Gew.-% enthalten sind. 

Der weitere wesentliche Bestandteile der erfindungsgemaBen Schmelzharze sind die festen 
ungesattigten Polyester (A). 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendende Polyester (A) sind an sich bekannte 
Polyester, die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln I und/odej II, die von 
Dicyclopentadien (DCPD) abgeleitet sind, aufweisen. ^ • 




10 




(I) 




Jn 



15 



(II), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet. 

Bevorzugt werden diese Gmppen eingefiihrt uber die leicht zuganglichen esterartigen DCPD- 
Addukte gemaB den Formeln III und IV an Polycarbonsauren: 




20 



(HI) 



0-C — 

ii 
o 




-o-c— 
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(IV), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet. 



Sehr leicht zuganglich sind die Addukte von Maleinsaureanhydrid und Wasser an DCDP 
gemaB den Formeln V und VI: 



to 





(V) 



(VI). 



0-C-C=C-C-OH 
II 11 

■ o o 




-0-C-C=S-C-OH 
O O 



AuBerdem ist Dihydrodicyclopentadknol gemaB Formel VII kommerzieli verfugbar und kann 
15 beim Aufbau der ungesSttigten Polyester mitverwendet werden. Dadurch werden ebenfalls die 
Strukturen gemaB den Formeln I und II eingefuhrt und ungesattigte Polyester (A) erhalten. 




OH 



20 (VII) 



Der Aufbau der erfmdungsgemaB zn verwendenden Polyester (A) erfolgt nach den im Stand 
der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyestem. in der Regel durch 
25 Polykondensation von mehrfachfunktionellen Hydroxylverbindungen mit 
mehrfachfunktionellen Sauren bzw. deren Anhydriden bei hoheren Temperaturen. Es kann 
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vorteilhaft sein, von den Estem solcher Verbindungen auszugehen und die Polyester (A) durch 
Umesterung bei hoheren Temperaturen zu erhalten, weil solche Umesterungen teilweise 
leichter und schneller ablaufen als die direkte Veresterung. Der ungesattigte Charakter der 
Polyester (A) entsteht dutch die Mitverwendung von ungesattigten Verbindungen in der 
Saure- und/oder ungesattigten Alkoholkomponente, wie zum Beispiel Alkendiolen und/oder 
oxalkylierten Alkendiolen. Bevorzugt werden ungesattigte Polyesterharze (A) mit Maleinsaure 
bzw. Maleinsaureanhydrid und/oder Fumarsaure erhalten. Diese Verbindungen sind technisch 
sehr kostengunstig verfiigbar. Weiter konnen durch (Mit)V«givendung von 
mehrfachfunktionellen Aminen auch Polyester (A) mit Amidstrukturen erhalten werden. Die 
Mitverwendung monofunktioneller Einsatzstoffe ist auch moglich, zum Beispiel urn das 
Molekulargewicht zu regulieren. 

Beispiele geeigneter Verbindungen fur den Aufbau der ungesattigten Polyester (A) sind 
Adipinsaure, ■ Korksaure. Phthalsaureisomere, Tetrahydrophthalsaure, Endomethylen- 
tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, 
Citraconsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, Ethylenglykol, Polyethylenglykole, 
Propylenglykol, Polypropylenglykole. Butandiolisomere, Hexandiol, Neopentylglykol, 
Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrith. Bisphenol A, Trishydroxyethyisocyanurat 
(THEIC), OH-polyfiinktionelle Polymere, wie hydroxylgruppenmodifizierte Polybutadiene 
Oder hydroxylgruppentragende Polyurethanprapolymere und Epoxydharze, polyfunktionelle 
Naturstoffe oder deren Folgeprodukte, wie LeinSlfettsaure, Dimer- und 
Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, Rizinusolfettsaure. Hydriertes Bisphenol A 
(Dicyclohexanolpropan) ist fur die vorliegende Erfindung fur den Aufbau der Polyester (A) 
und Vemetzungsmittel (B) gut geeignet, weil damit eine gute Blockfestigkeit der Stoffe bei 
trotzdem relativ niedriger Schmelzeviskositat erreicht wird. AuBerdem konnen Amid- und 
Imidstrukturen eingefuhrt werden. Die Einfiihrung solcher Strukturen ist dem Fachmann zum 
Beispiel aus den deutschen Patentschriften DE-A-15 700 273 und DE-A-17 200 323 bekannt. 
Solche Polyesteramide oder -imide (A) konnen besondere Anforderungen, z.B. bezuglich der 
Warmestandfestigkeit, haufig besser erfullen als reine Polyester (A). 

Die Einfiihrung der Struktureinheiten gemaB den Formeln I und II kann bevorzugt durch die 
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Verwendung saurer Ester gemafi den Formeln HI bis VI bei der Polykondensation erfolgen. 
Oligo-DCPD-Gemische konnen in an sich bekannter Weise durch Polycycloaddition von 
Cyclopentadien unter Druck bei Temperaturen zwischen 170 und 300»C erhalten werden. Die 
Reaktionsprodukte konnen anschlieBend destillativ aufgearbeitet oder direkt. z.B. mit 
Maleinsaureanhydrid und Wasser. zu den Verbindungen der Formeln V und VI umgesetzt 
werden. Des weiteren ist es moglich, Polyester (A) mit einem UberschuB von Saure 
herzustellen und diese dam» mit DCPD umzusetzen. Fiir einen hohen Umsatz ist dabei die 
Verwendung von Katalysatoren, wie Bortrifluoridetherat notwendig." Bei hoheren 
Temperaturen und Druck werden dabei auch Oligo-DCPD-Strukturen gebil^t! 

Enthalten die Polyester (A) D9ppelbindungen in der Polymerkette, z.B. als MaleinsSure- oder 
Fumarsaureester, so werden durch Propfung mit Cyclopentadien 
Endomethylentetrahydrophtalsaurestrukturen gemaB der Formel VIII erzeugt: 



-o— c— c— c— c— o- 

II H H II 
O O 



(VIII). 



Fur den jeweiligen Einsatzzweck kSnnen an die Polyest|^(A)), aus denen die 
erfmdungsgemaBen Schmelzharze aufgebaut sind, spezielle Anforderungen in Bezug auf die 
Harte, Elastizitat, Viskositat, den Erweichungspunkt o.a. gestellt werden. In Bezug auf diese 
besonderen Anforderungen erfolgt dann der Aufbau der Polyester (A), nach den dem 
Fachmann an sich bekannten Regeln. So wird die (Teil)Kristallinitat der Polyester (A) und die 
Elastizitat geharteter Polyester (A) durch die Auswahl und die Kettenlange der Polyole oder 
Polycarbonsauren variiert. Beispielsweise sind Polyester (A), die unter Verwendung von 
Hexandiol oder Adipinsaure aufgebaut wurden. flexibler als solche auf der Basis von 
Phthalsaure und Ethylenglykol. Des weiteren ist dem Fachmami. die Steuerung der 



SET 9902 DE 
19.07.1999 



14 



Eigenschaften uber die Mitvenvendung polyftinktioneller Stoffe, die Verzweigungen in den 
Polyestermolekulen erzeugen, wie Trimellithsaure oder Trimethylolpropan, bekannt. 

Der Gehalt erfindungsgemafien Schmelzharze an erfindungsgemaB zu verwendenden 
Polyester (A) kann breit variieren. In dieser Weise ist es zusatzlich moglich, das 
Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaCen Schmelzharze dem jeweiligen Verwendungszweck 
in einfacher und vorteilhafter Weise anzupassen. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn 
die Polyester (A) in den erfindungsgemaBen Schmelzharze in einer M^ge von, jeweils 
bezogen auf die Schmelzharze, 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 7 bis 85 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 9 bis 80 Gew.-% und insbesondere 1 1 bis 75 Gew.-% enthalten sind. 

Die erfindungsgemaBen Schmelzharze konnen zusatzlich iibliche und bekannte Additive in 
wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter Additive sind Hartungsbeschleuniger, 
Photoinitiatoren, Pigmente und/oder Fullstoffe. 

Beispiele geeigneter Hartungsbeschleuniger sind Verbindungen, die beim Erhitzen Radikale 
bilden. Bekannte Radikalbildner sind z.B. Peroxide, Azoverbindungen, Azide und C-C-labile 
Stoffe, wie sie in der deutschen Patentschrift DE-A-26 32 294 beschrieben werden.. Eine 
erhebliche Beschleunigung der Hartung bzw. Absenkung der Hartungstemperatur ist mit 
Metallcoinitiatoren wie Kobald-, Mangan-, Eisen-, Nickel- oder Bleiverbindungen zu erzielen. 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren sind UV-lnitiatoren vom Norrish-Typ 1 oder H- 
Donor/Akzeptor-Systeme (Norrish Typ 2). Erganzend sei auf Rom^jp Chemie Lexikon, 9. 
erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991. 
verwiesen. Die UV-Reaktivitat der Photoinitiatoren ist darni besonders hoch, wenn die 
ungesattigten Polyester (A) und/oder die Vemetzungsmittel (B) die H-Akzeptor-Gruppen 
chemisch gebunden enthalten. Dies kann durch die Mitverwendung von einkondensierbaren 
Phenonverbindungen, wie Hydroxybenzophenon. Bishydroxybenzophenon oder 
Benzophenoncarbonsauren bzw. deren Anhydriden bei der Polykondensation der Polyester 
(A) erreicht werden. 
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Beispiele geeigneter Pigmente und/oder Fullstoffe sind Beispiele fur geeignete anorganische 
farbgebende Pigmente (D) sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur 
geeignete organische farbgebende Pigmente sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, 
Irgazinorange und Heliogengriin. 

Desweiteren kann der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff organische und anorganische 
Fullstoffe (D) in ublichen und bekannten, wirksamen Mengen enthalten. Beispiele fur 
geeignete Fullstoffe sind Kreide, Calciumsulfate, Bariumsulfat, Silikate wie^Talk oder Kaolin, 
Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid, Nahopartikel auf der 
Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid oder organische Fullstoffe wie 
Textilfasem, Cellulosefasem, Polyethylenfasem oder Holzmehl. ErgSnzend wird noch auf das 
Rompp Lexikon »Lacke und Druckfarben« Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, Seiten 250 
bis 252, verwiesen; 



20 



15 Weitere Beispiele geeigneter Additive werden in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan 
Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Der Gehalt der erfmdungsgemaBen Schmelzharze an den vorstehend beschriebehen Additiven 
kann sehr breit variieren und richtet sich in erster Linie nach deren Funktion. Der Fachmann 
kann daher die jeweils geeignete Menge an Additiv aufgrund seines Fachwissens 
gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher orientierender Versuche leicht emiitteln. 
Beispietsweise konnen die Hartungsbeschleuniger in einer Menge bis zu 15 Gew.-%, die 
Photoinitiatoren in einer Menge bis zu 10 Gew.-% und die Pigmoii^te und/oder Fullstoffe in 
einer Menge bis zu 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das erfindungsgemafle Schmelzharz, 
25 vorliesen. 



Die Herstellung der gebrauchsfertig konfekticnierten erfmdungsgemaBen Schmelzharze weist 
keine methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt durch Schmelzmischen der 
Bestandteile (A) und (B) sowie gegebenenfalls der Additive. Die Schmelzen konnen in 
30 geeignete Transportbehalter abgelassen werden oder bevorzugt als Schmelze ausgetragen und 
dann mit bekannten Techniken in Granulate, Fillets oder Schuppen uberfuhrt werden. Weiter 
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ist es von Interesse, die Schmelzen in Formteile zu uberfuhren, die in ihrer Form und Grofie 
den zu trankenden Bauteilen, den zu impragnierenden saugfahigen Stoffen oder den zu 
beschichtenden grundierten und ungrundierten Substraten angepaCt sind und z.B. auf die 
Bauteile, die saugfahigen Stoffe oder die Substrate aufgelegt werden und durch Erwarmen in 
diese einflieBen oder auf diese ausflieBen konnen. Mit den erfindungsgemaBen Schmelzharzen 
ist keine Mitverwendung von Wachs notwendig, urn biockfeste bauteilspezifische Formkorper 
zu erhalten. was einen weiteren besonderen Vorteil der erfindungsgemaBen Schmelzharze 
darstellt. ^ • 

Ansonsten. konnen die erfmdungsgemafien Schmelzharze nach ihrem Aufschmelzen durch 
Tauchen. HeiBtauchen, Tauchrollieren, Fluten, GieBen, Vakuumtranken, Vakuumdrucktranken 
Oder Traufeln auf und in die gegebenenfalls vorgewarmten Bauteile, insbesondere die 
elektronischen Bauteile, auf und in die gegebenenfalls vorgewarmten saugfahigen Stoffe, 
insbesondere die Glasseiden oder GlimmerbSnder, oder auf die zu beschichtenden grundierten 
Oder ungrundierten Substrate, insbesondere die mit einer Elektrotauchlackierung versehenen 
Karosserieteile oder Emballagen oder die mit einer Hydrogrundierung versehenen 
Kunststoffieile, appUziert werden. 

Weiter ist auch eine Applikation in Art des Kunststoffspritzgusses moglich, wobei das zu 
isolierende Bauteil in der SpritzguBform implementiert ist. So ist es moglich, z.B. kleine Telle 
in Serie schnell herzustellen. 

Das Aufschmelzen kann z.B. im DurchfluB eines WSrmeaustauscLrs erfolgen. Bevorzugt 
sind Kombinationen von Aufschmelzvorrichtungen und integrierter und/oder nachgeschalteter 
mechanischerFdrderung, z.B. dosierende Aufschmelzschneckenvorrichtungen (Extruder). 

Die applizierten Schmelzharze konnen vor der eigentlichen HSrtung angeliert werden. Dies 
hat den Vorteil, dafi Abtropfverluste vermieden werden konnen. 

ErfmdungsgemaB werden sie durch thermische Hartung mittels Strom. Induktion, heiBen 
Fluiden, insbesondere heiBen inerten Gasen, Mikrowellenstrahlung und/oder IR-Strahlung, 
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insbesondere Nah-Infrarot-Strahlung (NIR), gehartet. Besondere Vorteile resultieren aus der 
(Mit)Verwendung von IR-Strahlung und besonders NIR (ca. 700 - 1300 nxn). Es ist auch 
moglich, eine beliebige Kombination und Reihenfolge der genannten Methoden zur Hartung 

einzusetzen. 

ErfindungsgemaC konnen die erfindungsgemaBen Schmelzharze auch mit aktinischer 
Strahlung gehartet werden. Als aktinische Strahlung kommen elektromagnetische Strahlung 
und/oder Korpuskularstrahlung in Betracht. Besonders gut geeign^'sind UV-Licht 
(elektromagnetische Strahlung) und/oder Elektronenstrahlung (Korpuskularstrahlung). 

ErfindungsgemaC ist es vor Teil. die beiden Hartungsmethoden miteinander zu kombinieren. 

Beispielsweise konnen die applizierten erfindungsgemaBen Schmelzharze zunachst mit UV- 
Licht an der Oberflache gehartet und dann mit Verbindungen, die thermisch Radikale 
1 5 bereitstellen, unter Erwarmung ausgehartet werden. 

Im Bereich der Elektroisoliemng erfolgt die Hartung unter Einwirkung energiereicher 
Strahlung, bevorzugt UV-Licht, oder durch WSrme. bevorzugt Ofenerwarmung und/oder IR- 
Erwarmung, insbesondere durch NIR. Besonders bevorzugt wird die kombinierte Hartung mit 
20 UV-Licht und/oder NIR und Warme angewandt. Ein technischer Vorteil der 
erfindungsgemaBen Schmelzharze ist hierbei deren hohe UV- und W^rmereaktivitat bei 
vergleichsweise niedngen Temperaturen von unter 180°C. bevorzugt unter 140°C. Dies ist 
verbunden mit einer guten Stab.litat der Schmelzebei Temperature^^ die nur geringfugig unter 
der Reaktionstemperatur Uegen. Dadurch ist sichergestellt. dafi die Schmelzharze ohne 
25 Vorreaktion aus Schmelze hergesteUt und appl.ziert werden k6nnen, ohne die Elektrobauteile 
durch hohe Temperaturen bei der Hartung ihrer Isoliermassen zu zerstoren. AuBerdem konnen 
die elektronischen Bauteile schnell in rationeller Senenfertigung hergesteUt werden. da die 
Hartung schnell erfolgt. Diese Vorteile resultieren auch bei der Verwendung der 
erfindungsgemaBen Schmelzharze auf den anderen vorstehend beschriebenen technologischen 
30 Gebieten. 
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Von ganz besonderer Bedeutung ist auch die (Mit)Venvendung von NIR, weil dieses in die 
Tiefe der applizierten erfindungsgemafien Schmelzharze eindringt und somit eine schnelle und 
gleichmaUige Envannung mit einer nur kleinen Temperaturdifferenz uber die Dicke der 
Schicht erreicht und somit die HSrtung auch dicker Schichten zulaBt, ohne das Bauteil, den 
saugfahigen Stoff oder das Substrat als Ganzes zu erhitzen. Langwellige IR-Strahlung wird 
weilgehend an der OberflSche absorbi.ert. wobei eine Tiefenerwarmung nur iiber langsamen 
WarmefluB moglich ist. d.h.. es wird eine groBe Temperaturdifferenz erzeugt mit der Folge 
einer ungleichmaBigen Hartung uber die Dicke der Schicht hinweg. ^ : 

Die genannten Verfahren zur Hartung komien auch bis zum Erreichen eines B-Zustands, d.h. 
eines teilgeharteten Zustands. ausgefuhrt werden. Danach wird die Harmng unterbrochen und 
kann spater wieder gestartet werden. 

Eine insbesondere. fur Elektroisolierschmelzharze ganz besonders vorteilhaftes 
15 Harmngsverfahren besteht darin, daB die zunachst mit UV-Licht an der Oberflache gehartet 
und dann mit Stoffen, die thermisch Radikale bereitstellen, unter Erwarmung weiter 
ausgehartet wird. Wenn die erfindungsgemafien Schmelzharze als GieD- und Trankmittel, d.h. 
zur Herstellung von Isoliermassen in elektrischen Wicklungen, verwendet werden soUen, wird 
die Isoliermasse im Innem der elektronischen Bauteile zunachst durch Stromwarme ganz oder 
90 zum Teil gehartet. Anschliefiend wird unter Umstanden schlecht gehartete Oberflache mit IR- 
Strahlung, bevorzugt NIR-Strahlung und/oder UV-Licht nachgehartet bzw. -vemetzt, wobei 
gegebenenfalls durch Warme auch die Isoliermasse im Inneren der Wicklungen weiter 
vemetzt wird. 



25 Eine weiterer Verwendungszweck fur die erfindungsgemafien Schmelzharze ist die Isolierung 
und der Schutz gegen mechanische Abriebbelastung z.B. fur den Wickelkopf schnellau fender 
Handwerkermaschienen. Zu diesem Zweck werden die uber Stromwamie sehr hoch 
erwarmten. schon vorisolierten Wicklungen z.B. in einem Wirbelbett mit Harzpulver 
beaufschlagt, wobei eine durch die Vorheizung bestimmbare Harzschicht aufsintert und dabei 



30 vemetzt. 
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Die erfindungsgemaBen Gegenstande, die mit den ausgeharteten erfmdungsgemaBen 
Schmelzharzen impragniert oder beschichtet sind, weisen gegenuber herkommlichen 
Bauteilen, Isolierstoffen und Substraten eine deutlich hohere Gebrauchsdauer und ein 
vorteilhafteres Eigenschaftsprofil auf. wodurch sie fflr den Anwender auch aus 
wirtschaftlicher Sicht wertvoUer sind. So sind die erfindungsgemaflen Bauteile. insbesondere 
die erfmdungsgemaBen. elektronischen Bauteile. den herkommlichen Bauteilen beispielsweise 
auch hinsichtlich der Klebfreiheit. der RiBfreiheit. der Harte und der Abriebfestigkeit 
uberlegen. Die erfindungsgemaBen Isolierstoffe weisen eine erhohte WittenlngsbestSndigkeit 
auf und kommen daher auch fur Verwendungen unter extremen klimatisghen Bedingungen 
(Meeresklima, tropisches Klima oder Polarklima) in Betracht. " Gleiches gilt fur die 
erfmdungsgemaBen Substrate, insbesondere die erfindungsgemaBen Karosserieteile. 
Emballagen Oder industriellen Bauteile wie Felgen. Radiatoren oder Gleitschienen. die 
besonderen Belastungen durch Warme, Feuchtigkeit und/oder Strahlung ausgesetzt sind. 

Beispiele 
Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung der Verbindung 1 (Monocarboasaure gemaB Formei V) 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und RuckfluBkuhler werden 
710,81 g Dicyclopentadien 93 %-ig (5,0 Mol) 
490,30 g Maleinsaureanhydrid (5,0 Mol) 

eingewogen. Die Mischung wird unter einem leichten Stickstoffstrom auf \25^C erhitzt und 
dann werden uber einen Tropftrichter innerhalb einer Stunde 
95,00 g Wasser 5,0 Mol + 5 g (5,0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wird bei I25°C eine Stunde nachreagieren gelassen. Es bildet sich eine 
Monocarbonsaure gemaB Formei V. 



Herstellbeispiel 2 
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Die Herstellung des ungesattigten Polyesters (A) 



In einem Riihrkolben mit Heizung und Destillieraufsatz werden 
1 344,00 g Dicyclohexanolpropan 
1033,60 g Verbindung 1 gemaU Herstellbeispiel I 
235,20 g Maleinsaureanhydrid 
278,40 g Fumarsaure 

630,00 g Polyol TP 70 (I Mol Trimethylolpropan + 7 Mol Ethylenoxyd| . 
34,00 g Hypophosphorige Saure, 50% ig (Veresterungskatalysator) 
0,50 g Hydrochinon 
eingewogen. Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt. Dann 
wird innerhalb von 41/2 Stunden die Temperatur allmahlich auf 190°C erhoht und dabei das 
entstehende Kondensationswasser abdestilliert. Dann wird Vakuum angelegt und weiter 3 
Sninden bei 190°C gehalten. Es wird eine Harzsehmelze erhalten, die auf Aluminiumfolie 
,5. ausgegossen wird und zu einem harten blockfesten Harz erstarrt. Das Harz hat eine Saurezahl 
von 14.7 und Schmelzeviskositaten von 158 Pas/nO'C; 73 Pas/130°C; 46 Pas/HO^C. 




Herstellbeispiel 3 

20 Die Herstellung eines Isoprenolester-terminiertea Vernetzungsmittels (B) auf 
Polyesterbasis 

In einem Ruhrkolben mit Heizung und Wasserauskreiser werden 
1753,7 g Adipinsaure (6,0 Mol) 
25 478,6 g Isoprenol (5,5 Mol) 

368,4 g Dicyclohexanolpropan (2 Mol) 

26 1 ,7 g THEIC (Trishydroxyethylisocyanurat) ( 1 Mol) 

400,0 g Toluol 

6,0 g Fascat 4201 (Zinnkatalysator) 
30 eingewogen (0,5 Aquivalent HO-Uberschufl). 

Es wird unter einem leichten Stickstoffstrom rasch auf m^C aufgeheizt. Unter kraftigem 
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Sieden wird dann Wasser ausgekreist. Nach ca. 3 Stunden lafit die Wasserbildung nach. Dann 
wird die Temperatur allmahlich innerhalb von ca. 2 Stunden auf 190»C erhoht und dabei das 
Toluol nicht umgesetztes Isoprenol und noch etwas Wasser abdestiUiert. Dann wird Vakuum 
angelegt und noch 4 Stunden bei 190°C weiterkondensiert. 

Es wird eine Harzschmelze erhalten. die auf Aluminiumfolie ausgegossen wird und zu einem 
harten blockfesten Harz erstarrt. Das Harz hat einer Saurezahl von 17.2 und 
Schmelzeviskositaten von 6,28 Pas/120°C; 4,71 Pas/130°C; 2.21 Pas/140°C. 

Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung eiiies Acrylester/Isoprenyl-terminierten Vernetzungsmittels (B) auf 
Polyurethanbasis 

296,3 g Hexandiol (2,5 Mol) 
15 4064,2 g Hydroxyethylacrylat (2,5 Mol) 
1033,6 g Isoprenol (3,5 Mol) 
1504,8 g MDI (5,5 Mol) 

In einem Riihrkoben werden die Hydroxylkomponenten vorgelegt und unter Ruhren bei ca. 
70°C MDI in 30 Min. zugegeben, dabei steigt die Temperatur auf ca. 120°C. es wird noch 20 
^ Min. bei 120°C gehalten, dami wird die resultierende Schmelz auf Aluminiumfolie 
ausgegossen. Nach dem Abkuhlen wird ein hartes, blockfestes Harz erhalten. 
Das Harz hat erne Schmelzeviskositaten von 2,16 Pas/l20°C; 1.97 Pas/OCC; 0,94 
Pas/140°C. ^1 



25 Beispiel 1 

Die Herstellung eiaes erfiDdungsgemiiBen Schmelzharzes 

680 g des Polyesterharzes (A) gemafi Herstellbeispiel 2 
30 320 g des Vernetzungsmittels (B) gemaB Herstellbeispiel 3 
30 g Dicumylperoxyd (DCPO) 
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15 



20 




25 



10 g Harter BK (Benzpinakolharter, BAYER) 
3 g Hydrochinonmonomethylether 
10 g Benzophenon 
25 g Benzoin 

werden in einer Schlagwerksmuhle gemischt irnd vermahlen und uber einen Laborextruder bei 
homogenisiert, bei einer Venveildauer von 6 Min. Der Extruderaustrag wird auf 
Aluminiumblech aufgenommen und nach dem Abkuhlen vermahlen. 

Beispiel 2 

Die Herstellung eines erfinduagsgemaBen Schmelzharzes 

Es wird wie bei Beispiel 2 verfahren, nur daB anstelle des Vemetzungsmittels (B) des 
Herstellbeispiels 3 das Vemetzungsmittel (B) des Herstellbeispiels 4 verwendet wird. 

Beispiel 3 

Die Prufung der Schmelzharze der Beispiele 2 und 3 auf Schmelzeverhalten und 
Reaktivitat (Gelzeit) 

Proben der Schmelzharze der Beispiele 2 und 3 werden in der Platte/Platte-MeBvomchtung 
eines programmierbaren Rheometers (Fa. Physica) unter oszillierender Scherung bei ca. 90°C 
geschmolzen, dann wird die Temperatur auf 105X erhoht und die Yeit bestimmt, ab der das 
Harz geliert, d.h. die Viskositatskurve schnell sehr steil ansteigt (Gelzeit). 
Bei einer weiteren Probe wird ab lOO^'C eine Heizrate von lOK/Min. angelegt und die 
Temperatur bestimmt, bei das Harz geliert (.\nspringtemperatur). 



Die Ergebnisse der Messungen fmden sich in der Tabelle 
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Tabelle: Schmelzverhalten und Reaktivitat der erfindungsgemaOen Schmelzharze 
der Beispiele 2 und 3 

Beispiel Gelzeit [Min.] Anspringtemperatur [°C] 



122 142 
67 128 



Zur Priifung der erfindungsgemaflen Schmelzharze der Beispiele 2 ' Imd 3 auf ihr 
Hartungsverhalten werden in tiefe Blechdeckel Proben der Harzpulver 2 und 3 in einer 
solchen Menge eingewdgen. daB nach dem Schmelzen eine Dicke von 10 mm resultiert. Die 
pulverbefuUten Blechdeckel werden im Ofen in 10 Min. bei 105°C zu weitgehend blasenfreien 
Harzen 2 und 3 geschmolzen. Die Blechdeckel mit den Schmelzen 2 und 3 werden dann auf 
einer auf 1 10°C vorgeheizten Platte unter einer Quecksiberdampflampfe mir einer Energie von 
14 mJ/cm2 5 Mm. bestrahlt, wobei sich eine fast klebfreie Haut auf der Harzoberflache bildet. 
Nach der Bestrahlung werden die Blechdeckel im Ofen in 20 Min. bei HQOC ausgehartet. Es 
resultieren harte, nBfreie HarzblScke 2 und 3. Die Masseverluste im Verlauf des 
Hartungsprozesses liegen bei beiden Harzen bei < 1%. 
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Schmelzharze und ihre Verwendung 



Patentanspruche 



2. 



15 



3. 



20 



4. 



25 5. 



Schmelzharze, enthaltend 

A) mindestens einen festen ungesattigten Polyester und 

B) mindestens ein hiermit copolymerisierbares oHgomeres und/oder polymeres 
Vemetzungsmittel mit in Bezug auf d.e Oligomer- und/oder Polymerhauptkette 
mindestens einer terminalen und/oder seitenstandigen Propenyl-, Isopropenyl- 
und/oder (Meth)Acrylestergruppe. 

Die Schmelzharze nach Anspruch U dadurch gekemizeichnet, daB die 
Vemetzungsmittel (B) mindestens zwei terminate und/oder seitenstandige Propenyl-. 
Isopropenyl- und/oder (Meth)Acrylestergruppen aufweisen. 

Die Schmelzharze nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Vemetzungsmittel (B) Propenyl- und/oder Isopropenylgruppen au^veisen. 

Die Schmelzharze nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennze.chnet, daB die 
Oligomer- und Polymerhauptketten von gesattigten und/oder ungesattigten Polyestem. 
Polyesteramiden, Polyesterimiden und/oder Polyurethanen gJSildet werden. 

Die Schmelzharze nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennze.chnet, daB 
mindestens einer der ungesattigten Polyester (A) und/oder mmdestens e.nes der 
Vemetzungsmittel (B) mindestens eine StmktureinheU der allgemeinen Formel I 




(I) 
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6. 



8. 



9. 



und/oder mindestens eine Stmktureinheit der allgemeinen Formel II 



10. 




Jn 



(II), worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet; 



aufweist oder aufweisen. 



Die Schxnelzharze nach einem der Anspniche 1 bis 5. dadurch gekennzeichne, daB sie 
Addkive. insbesondere Hartungsbeschleuniger. Photoinitiatoren, insbesondere vom 
Nomsh-Typ I oder 2, Pigmente und/oder Fullstoffe enthalten. 

Dte Schmelzharze nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB die Photoinitiatoren 
chemisch an mmdestens einen der ungesittigten Polyester (A) und/oder mindestens 
eines der Vemetzungsmittel (B) gebunden sind. 

D.e Verwendung der Schmelzharze gemaB einem der Anspniche 1 bis 7 als GieB- und 
Trankmittel oder Beschichtungsstoffe. . 

Die verwendung der Schmelzharze gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als GieB- und Trankmittel fur Bauteile und zur Impragnierung saugfahiger Stoffe 
sowie als Beschichtungsstoffe fur grundierte und ungrun^i^erte Substrate verwendet 
werden. 

D.e Verwendung der Schmelzharze gemaB Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet. daB 
es stch be. den BauteUen um elektronische Bauteile. den saugfahigen Stoffen um 
flachige Isoliertstoffe, insbesondere Glasseiden und Glimmerbander, und be. den 
.rund.erten und ungrundierten Substraten um Karosserieteile. industrielle.Baute.le 
Oder Emballagen. insbesondere aus Metall und/oder Kunststoff. handelt. 
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11. 



Verfahren zur Schmelzeimpragnierung oder -beschichtung von Bauteilen, saugfahigen 
Stoffen Oder grundierten und ungrundierten Substraten durch 




15 



20 



12. 



(i) Aufechmelzen eines Schmelzharzes, 

(ii) Applikation der resultierenden Harzschmelze auf und in die Bauteile, auf und in 
die saugfahigen Stoffe oder auf die grundierten oder ungrundierten Substrate. 

(iii) Harten der applizierten Harzschmelze durch Warme und/oder aktinische 
Strahlung, 

dadurch gekennzeichnet, dad das Schntelzharz 

A) mindestens einen festen ungesSttigten Polyester und 

B) - mindestens ein hiermit copolymerisierbares oligomeres und/oder polymeres 

Vemetzungsmittel mit in Bezug auf die Oligomer- und/oder Polymerhauptkette 
mindestens einer terminalen und/oder seitenstandigen Propenyl-, Isopropenyl- 
und/oder (Meth)Acrylestergruppe 



enthalt. 

Das Verfahren nach Anspmch 12. dadurch gekennzeichnet, SIb die Vemetzungsmittel 
(B) mindestens zwei terminate und/oder seitenstandige Propenyl-. Isopropenyl- 
25 und/oder (Meth)Acrylestergruppen aufweisen. 

13. Das Verfahren nach Anspruch 11 oder 12. dadurch gekennzeichnet. daB die 
Vemetzungsmittel (B) Propenyl- und/oder Isopropenylgruppen aufweisen. 

30 14 Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 1 bis 13. dadurch gekemizeichnet, daB die 
Oligomer- und Polymerhauptketten von linearen. verzweigten und/oder dendnmeren. 
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gesattigten und/oder ungesattigte Polyestem, Polyesteramiden. Polyesterimiden 
und/oder Polyurethanen gebildet werden. 

15 Das Verfahren nach einem der AnsprUche 11 bis 14. dadurch gekennzeichnet. daB 
mindestens emer der ungesattigten Polyester (A) und/oder mindestens eines der 
Vemetzungsmittel (B) mindestens eine Struktureinheit der allgemeinen Formel I 




15 



(I) 

und/oder mindestens eine Struktureinheit der allgemeinen Formel II 




Jn 



(ID, worin der Index n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet; 

aufweist oder aufweisen. 

16 Das Verfahren nach emem der AnsprUche 1 1 bis 15. dadurch gekemizeichnet. daB sie 
Additive, msbesondere Hartungsbeschleuniger, Photoinitiatoren, insbesondere vom 
Norrish-Typ 1 oder 2, Pigmente und/oder FuUstoffe enthalten. 



20 17 Das verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daB die Photommatoren 
chemisch an mindestens einen der unges.ttigten Polyester (A) und/oder mindestens 



emes 



der Vemetzungsmittel (B) gebunden sind. 



18. Das Verfahren nach e.nem der Anspruche 1 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet. daB die 
25 Applikation (ii) durch 

. Auflegen mindestens ernes Fomiteils aus dem Schmelzharz. das in seiner Fomi 



J 
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22. 



an die Form des zu beschichtenden Bauteils, saugfahigen Stoffes oder 
grundierten und ungrundierten Substrats angepaCt ist, auf das Bauteil. den 
saugfahigen Stoffes oder das grundierte und ungrundierte Substrat und 
Aufschmelzen des Formteils 
oder durch 

- Tauchen. HeiBtauchen. Tauchrollieren. Fluten. GieDen, Vakuumtranken. 
Vakuumdmcktranken oder Traufeln ^ ; 



erfolgt. 



19. Das Verfahren nach einem der Anspruche U bis 18, dadurch gekennzeichnet, daC das 
applizierte Schmelzharz vor dem Verfahrensschritt (iii) angehert wird 
(Verfahrensschritt iv). 

20. Das Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das 
applizierte Schmelzharz im Verfahrensschntt (ui) durch therm.sche Hartung mittels 
Strom. Induktion, heiBe Fluide. insbesondere heiCe Case, Mikrowellenstrahlung 
und/oder IR-Strahlung. insbesondere Nah-Infrarot-Strahlung (NIR). gehartet wird. 

21. • Das Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 20. dadurch gekennzeichnet, daB das 

apphzierte Schmelzharz im Verfahrensschritt (iii) elektromagnetischer Strahlung. 
insbesondere- UV-Strahlung, und/oder Korpuskulars\Ulung. insbesondere 
Elektronenstrahlung, gehartet wird. 

Bauteile, insbesondere elektronische Bauteile. flachenformige Isolierstoffe auf der 
Basis saugfahiger Materialien und grundierte und ungrundierte Substrate, enthaltend 
mindestens ein themiisch und/oder mit aktinischer Strahlung gehartes Schmelzharz 
gemaU einem der Anspruche 1 bis 10. 

Die Bauteile, insbesondere die elektronischen Bauteile. die flachenfdmiigen 



23. 
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Isolierstoffe auf der Basis saugfahiger Materialien und die grundierten 
ungrundierten Substrate nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, da£ 
Schmelzharze mit Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspriiche 11 b 
appliziert und ausgehartet worden sind. 



■5^ ; 
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Schmelzharze und ihre Verwendung 
Zusammeafassung 



Schmelzharze, enthaltend 



A) mindestens einen festen ungesattigten Polyester und 
B) 



mindestens ein hiermit copolymerisierbares oUgomeres und/oder polymeres 
Vemetzungsmittel mit in Bezug auf die Oligomer- und/oder Polymerhauptkette 
mindestens einer terminalen und/oder seitenstSndigen Propenyl-, Isopropenyl- 
und/oder (Meth)Acrylestergruppe; 

die verwendung der Schmelzharze als GieB- und Trankmittel und als Beschicharngsstoffe 
sowie ein Verfahren zur Schmelzeimpragnierung oder -beschichtung von Bauteilen. 
saugfahigen Stoffen oder grundierten und ungrundierten Substraten mit den Schmelzharzen. 



